





1 ， 3 ， 5 -トリアジン類の合成とそれらの Dimroth転位
本田 格車 下村与治申
Synthesis and DImroth Rearrangement of 2. 4 -Bis-
C 2 -hydroxy-1 -cycloalkenyl) -1 .3 .5 -triazines. 
Itaru HONDA申 and Y ouji SHIMOMURA寧
CReceived Aug. 1. 1988) 
2，4-Bis(2-hydroxy-l-cycloalkenyl)-1，3，5-triazines were prepared 
by reaction of cyanuric chloride with enamine from cycloalkanone 
then reductive hydrogenation of the resulting monochloro-l，3，5-
triazines with triphenylphosphine and iodine. 2，4-Bis(2-hydroxy-
l-cycloslkenyl)-1，3，5-triazines obtained by the above method were 
subjected to Dimroth rearrangement in ethanol-water， and were con-
verted into 2-(2-hydroxy-l-cycloalkenyl)-4-formylaminopyrimidine 
d宇rivativescontaining fused cycloalkene ring system. 工nresults， 
the reaction mechanism of Dimroth rearrangement of acylamino-l，3，5-
triazines was more confirmed， and a novel method for ring transfor-

































Fig. 1 Dimroth rearrangement of acylamino-l，3，5-triazines. 
そこで本報告では， (1)の中の置換基であるアシルアミノ基， -NHC(= 0) R，を 2ーオキソ
アルキル基， ~CHzC(= 0) R，に置き換えた場合， Fig.1と同様なDimroth転位が起こるかし、な
かを検討することとした。
1，3，5ー トリアジ γ環に 2ー オキソアノレキル基を置換した化合物で、は，一般にケト型よりエノー
ル型が安定で、あることが知られており，幻エノーノレ型で、ある 2ーヒドロキシー 1ー アルケニル基を
もっ化合物として， 2，4ーピス(2ーヒドロキシー 1ー シクロアルケニル)ー 1，3，5ー トリアジ
ン類(3)を選んだ。この理由は， 2，4ーピス(2ーヒドロキシ-1ーシクロヘキセニル)-6ーク
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知られているが，いずれも求核試薬により環がきわめて開裂し分解しやすい 1，3 ，5ー トリアジ γ
そのものお刈か，または2-メチルーないし2，4ー ジメチルー 1.3 .5ー トリアジγ引を出発原料
とするもので，本報告で述べるDimroth転位によるものではない。
また，本報告でDimroth転位の出発原料となる 2.4ーピス(2ーヒドロキシー 1ー シクロアルケ
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1-Nー モルホリノー 1ー シクロベンテン(5a)， bp108--110'C (16剛 Hg)(文献値104--106'C(12 
剛 Hg)勺o 1-Nー モルホリノ -1ーシクロヘキセン(5b)， bp146--148'C (38剛Hg)(文献値104
"-'106'C (12mmHg)勺。 1-Nー モルホリノー 1ー シクロへプテγ(5c)， bp134'"'-'136'C (18醐 Hg)
(文献値133"-'135'C (17皿Hg)町。
3 .実験結果




て除き，沈殿として粗製の 2，4ーピス(2ーヒドロキシー 1ー シクロアルケニル)ー 6ークロロー
1 ，3 ，5-トリアジン類(6)を得た。その結果をTable1に示す。
Tab1e 1 Synthesis of 2，4-bis(2-hydroxy-1-cycloalkeny1)-6-chloro-
1，3，5-triazines [6]. 
Yie1d(%) Mp (OC) Recrystallized E1ementa1 analysis(foundj(ca1cd.)) from C(%) H(%) N (%) 
[6a] 。
[6b] 73 192-193 a) Carbon 58.30 6.01 工3.65tetrach10ride (58.54) (5.90) (13.65) 
[6c] 96 123-126 n四 Hexane 60.75 6.65 
12.56 
(60.80) (6.60) (12.51) 
• 
、 、 ， ???? ?。???????↑?? ???、 ? ??
また， (6 JのIR及びlH-NMRスベクトルの結果をTable2及び3に示す。
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a) The doub1e peaks were caused by the che1ations with two kinds 
of nitrogens in 1，3，5-triazine ring. b) Out-of-p1ane deformation 
vibration of the triazine ring. 
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3.2 2 ， 4ー ピス(2-ヒドロキシー 1ー シクロアルケこル)ー 1，3，5-トリアジン類【3)の合
成
ベγゼγ中でヨウ素(モル比0.5)とトリフェニルホスフィ γ(モノレ比5)とから調製したヨウ化ト
リフェニノレヨードホスホニウムに 2，4ーピス(2ーヒドロキシー 1ー シクロアルケニル)-6ー
クロロー 1，3 ，5ートリアジγ類(6J(モル比 1)を加え 4時間加熱還流し反応、後，ベγぜγを
留去し，残留物にエタノーノレと水酸化ナトリウム水溶液とを加えて，生成したホスホニウム塩を分
解し，エタノールと水とを留去し，希塩酸を加えて中和し，沈殿として2，4ー ピス(2ー ヒドロキ
シー 1ー シクロアルケニル)-1，3，5ー トリアジγ頬(3)とトリフェニルホスフィ γオキシドと
の混合物を得た。
2，4ー ピス(2ー ヒドロキシー 1ー シクロヘキセニル)-1，3，5ー トリアジγ(3b Jの場合は，
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c， d， e 1.58-1.79 
b， f 2.59-2.63 
a 14.44，15.58 a) 







また 2，4ーピス(2ーヒドロキシ-1ーシクロへプテニル)-6ークロロー 1，3 ， 5ー トリア
ジン(6c Jの反応では， トリフェニルホスフィ γ(モル比 1)のみでも反応の進行が可能であり，必
ずしもヨウ素を加える必要はなかった。
また，生成物の 2，4ーピス(2ーヒドロキシ-1ー シクロヘプテニル)-1，3，5ー トリアジγ
C 3 c Jは希水酸化ナトリウム水溶液に不溶であったので， トリフェニルホスフィンオキシドとの分
離はエタノールー水混合溶媒による溶解度の差を利用した。このとき， C 3 c Jの方が室温において，
やや溶解度が小であった。
その結果を Table4に示す口
また， C 3 JのIR及びlH~NMRスベクトルの結果を Table5及び6に示す。





Tab1e 4 . Synthesis of 2 ，4-bis (2-hydroxy-1-cyc1oa1keny1)-1， 3，5-triazines [3] . 
Yie1d (%) Mp (OC) 
Recrysta11ized Elementa1 analysis(foundj(ca1cd.)) 
from C(%) H(%) N(%) 
[3b] 74 127-128 Ethano1 
65.84 7.06 15.49 
(65.91) (7.01) (15.37) 
[3c] 59 155-156 Ethano1 
67.71 7.65 13.82 
(67.75) (7.69) (13.94 ) 
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3440-2330 c， d 1. 73-1. 77 
2960，2860 b， e 2.39-2.43 
1620 f 8.62 
830 a 14.3，15.0 a) 
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c， d， e 1. 69-1.80 12H 
b， f 2.44-2.71 8H 
g 7.78 1H 





留物として，転位生成物である 2ー (2ー ヒドロキシー 1ー シクロアルケニル)-4ー ホルミルアミ
ノピリミジγ誘導体(4)を得た。また，この(4)をエタノール中希水酸化ナトリウム水溶液ととも





2，4ー ピス(2ー ヒドロキシー 1ー シクロアルケニル)-1，3，5ー トリアジγ煩(3)のDimroth
転位の反応速度を求めるため反応時聞を変化させて反応後，溶媒を留去して得た残留物のlH-N
MRスベクトルを測定し，原料(3)についてはトリアジ γ環に結合したプロト γの，転位生成物
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[3b] [4b] 93 [7b] 74 
[3c] [4c] 93 [7c] 96 
a) sased on [4]. 
Tab1e 8 E1ementa1 ana1ysis of rearrangement products [4) and their 
deformy1ation products [7]. 
Recrysta11ized E1ementa1 ana1ysis(found/(ca1cd.)) Mp (OC) 
from C(%) H(%) N(%) 
65.83 7.15 15.28 [4b] 220-222 Ethano1 
(65.91) (7.01) (15.37) 
67.97 7.57 13.74 
[4己] 186-187 Dioxane (67.75) (7.69 ) (13.94) 
68.28 7.98 17.02 
[7b] 168-169 Ethano1 
(68.54) (7.81 ) (17.13) 
70.67 8.49 15.02 
[7c) 145-147 Diisopropy1ether (70.30) (8.48) (15.37) 
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1. 65-1. 75 8H 
2.25-2.38 6H 
2.62-2.78 2H 











J K3 .8Hz C 
a) Measured in dimethy1su1foxide-d6 at room temperature. b) The 
doub1e peaks were caused by restricted rotation of N-C(ring) bond， 





Table 1からわかるとおり 5員環エナミ γ(5a)との反応では，所定の反応が全く起こらず，
目的とする(6a)は得られなかった。かわりに，少量の2ー(2ーヒドロキシー 1ー シクロペンテ
ニル)-4ーモルホリノー 6ークロロ-1 ，3，5ートリアジ γを得た。これは(5a)の反応性が小
きいためで、あると考えられる口 (5a)の求核反応性が小さいことは， (5 a)自身の合成条件からも
推定できる。すなわち， (5 a)においては，他のエナミン類と比較して，シクロベγタノンとモル
ホリンとからの脱水反応が容易に起こり，短時間の反応で(5a)を高収率で合成できる 5)













k 0 __~C\/τ「() ，，;:/¥ 月ー『¥
1'- N... 'c' ー¥
--λ¥11 ) C 
j / f、-C、 /C¥/( N\ー~









a，e，k 2.53-2.96 6H ロ1
2950，2875 f 3.92 
0.7Ha) d-d Jf~l 5Hz ， Jf~~ 11Hz gl . rg2 





9.52，9.62-' 1H d J
1m 
(f) 15.13 d) 0.3H-' broad-s 
6) a) Keto form. b) s-trans Coup1ing c) The doub1e peaks were 






また，文献2)において6員環の(6b)の合成の場合，塩化シアヌルと l-Nー ピペリジノー 1ー
シクロヘキセンとの反応をベγゼ γ中でトリエチ/レアミンを脱酸剤として用いて反応させているが，
この方法をエナミン類として(5b)を用いた場合に適用して追試した結果，塩化シアヌノレはむしろ
トリエチノレアミ γと反応し主生成物として2，4ー ピスジエチルアミノ -6ー クロロー 1，3，5-
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3500-2800 b) b， c， f， g 1.65-1. 73 8H 
3330，3220 a， e， h 2.09-2.38 6H 
2940，2850 d 2.68-2.80 2H 
1630，1580 工
4.17 c) 1H 




t J 9Hz 
e~ 
broad-s 
a) Measured in dimethy1su1foxide-d6 at room temperature. b) Eno1 
form. c) Keto form. d) The doub1e peaks were caused by restricted 
rotation of N-C bond. 









が， (6 b)については全く反応せず，原料を回収したにとどまった。しかしモノクロロ体(6b J 
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Tab1e 12 IR and lH-NMR spectra1 data of 2-(2-oxo-1-cyc1ohepty1)-4-
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b ， c~d~gl'2 1.40-2.24 14H m 
¥)OH 3450-2800a) h，i，j 
VNH 3350，3200 
a，e，k 2.48-2.91 6H ロ1
Va2 2940，2860 
f 3.76 0.8H
b) d-d Jf4Hz，Jf llHz g 1 -r g2 
Vc=O 1690







a) 0.2H-/ broad-s 
a) Eno1 form. b) Keto form. 
Tab1e 13 Effect of reaction time upon Dimroth rearrangement 
of [3b] in 60% ethano1 (60% ethanol 50m1/[3b] g). 
??????????? Product 
[4b] Yield(%) [3b] Recovery (%) 
l 25 75 
2 42 58 
3 60 40 
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Tab1e 14 Effect of reaction time upon Dimroth rearrangement 
of [3c] in 40% ethano1 (40% ethano1 125m1/[3c] g). 
Ref1uxing Products 
time(min) [4c] Yield (%) [7c] Yie1d(%) [3c] Recovery (%) 
20 35 。 65 
40 58 O 42 
60 78 O 20 
180 77 17 。
480 46 57 。
Tab1e 15 Re1ationship between rate constant of Dimroth rearrangement 
of [3b] and ionizing power Y of solvents. 









10g k = 0.535 Y -2.980 
k (min -1) 
1.46 X 10-2 





一方 6員環の(6b Jはエタノールから再結晶が可能であるほど安定であるのに反し 7員環の
(6 c Jをメタノール中で、加熱すると容易に塩素原子が反応しヒドロキシル基に変化することを知り，
(6 c Jの塩素原子は(6b Jのそれにくらべて活性であることが予想された。そこで， (6 c Jのトリ
Tab1e 16 Re1ationship between rate constant of Dimroth rearrangement 










10g k = 0.601 Y -2.935 
k (rnin-1) 
2.28 X 10-2 
6.24 X 10-3 
1. 09 X 10-3 
(r=0.9972) 
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4.3 ( 3 JのDimroth転位
2，4ーピス(2ーヒドロキシ-1ー シクロアルケニル)-1，3，5ートリアジン類(3)を含水エ
タノー ル中で、Dimroth転位させた結果， Table 7に示す?とおり，ホノじミルアミノ基をもっ転位生成
物(4)を高収率で得，また(4)のホルミルアミノ基を加水分解して脱ホルミル化し，アミノ基をも
っピリミジγ誘導体(7)を得ることができ， (4)の構造を確認することができた。すなわち，緒言
でも述べたとおり，アシルアミノ-1 ，3 ，5ートリアジン類の Dimroth転位の反応機構を補強す




















さらに， (3 b JのDimroth転位を希塩酸中で行うと，転位後，ホルミルアミノ基がヒドロキシ
ル基に加水分解されたものが得られ，また，希酢酸中では1，3，5ー トリアジγ環が開裂してしまっ
たNー (2ーヒドロキシー lー シクロヘキセニルカノレポニル)-2ー ヒドロキシ-1ーシクロヘキセ
ンカルポアミジ γが得られた。また， (3 b Jの希水酸化ナトリウム水溶液中でのDimroth転位で
は(7b Jが得られた。
5 .結論
塩化シアヌルとエナミ γ類との反応により 2.4ー ピス(2ー ヒドロキシー 1ー シクロアルケニ
ノレ)-6ー クロロー 1.3.5-トリアジン類が得られ，これのトリフェニルホスフィ γとヨウ素と
による還元水素化により 2，4ー ピス(2ー ヒドロキシー 1ー シクロアルケニル)-1.3.5ー ト
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